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S u m m a r y :  K i n e t i c  d a t a  s u g g e s t  t h a t  t he  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  in t h e 
e p o x i d a t i o n  of c y c l o h e x e n e  by M n - T P P  a n d  s o d i u m  h y p o c h l o r i t e  is t h e c o n v e r s i o n  
of a M n ( I I I )- s p e c i e s  i n t o  an o x o - m a n g a n e s e ( V ) - s p e c i e s .
O l e f i n  e p o x i d a t i o n  by m o d e l s  of c y t o c h r o m e  P - 4 5 0  is r e c e i v i n g  i n t e n s e
1
i n t e r e s t .  T h e s e  m o d e l  s y s t e m s  c o n s i s t  of a s y n t h e t i c  m e t a l l o ( I I I )p o r p h y r i n
a n d  an o x y g e n  s o u r c e ,  e i t h e r  a s i n g l e  o x y g e n  d o n o r  s u c h  as i o d o s y l b e n z e n e  or
h y p o c h l o r i t e ,  or a c o m b i n a t i o n  of m o l e c u l a r  o x y g e n  a n d  a r e d u c t o r .
C u r r e n t l y  a t t e n t i o n  is f o c u s e d  on th e  m e c h a n i s m  of t h e  c a t a l y t i c  p r o c e s s  a n d
in p a r t i c u l a r  on e l u c i d a t i o n  of the i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  t h a t  a r e  i n v o l v e d .  In
t hi s  c o m m u n i c a t i o n  we p r e s e n t  a k i n e t i c  s t u d y  of c y c l o h e x e n e  e p o x i d a t i o n  by
(t e t r a p h e n y l p o r p h i n a t o )m a n g a n e s e ( I I I ) a c e t a t e  (Mn-TPP) a n d  s o d i u m  h y p o c h l o r i t e
in a t w o  p h a s e  w a t e r - d i c h l o r o m e t h a n e  s y s t e m  w i t h  b e n z y l t r i e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e
(TEBA) as p h a s e  t r a n s f e r  r e a g e n t .
R a t e s  w e r e  d e t e r m i n e d  by m e a s u r i n g  the f o r m a t i o n  of 1 , 2 - c y c l o h e x a n e  e p o x i d e  by
G L C  (Column: C a r b o w a x  2 0 M  on C h r o m o s o r b  W-HP) u s i n g  t o l u e n e  as an i n t e r n a l
2
s t a n d a r d .  T h e  f o l l o w i n g  f e a t u r e s  w e r e  o b s e r v e d :  i. W i t h  an e x c e s s  of
h y p o c h l o r i t e  u p  to 90% c o n v e r s i o n  r e a c t i o n s  a r e  z e r o  o r d e r  in c y c l o h e x e n e .  ii.
- 3 - 3
In the c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  0 < [ Mn - TP P ] < 8 . 26  x 10 m o l . d m  of th e  c a t a l y s t  
in the o r g a n i c  p h a s e  the r e a c t i o n  o r d e r  in c a t a l y s t  d e c r e a s e s  f r o m  1 to ~  0 w i t h
3
i n c r e a s i n g  c a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n .  A L i n e w e a v e r - B u r k  p l o t  of r e c i p r o c a l  r e a c t i o n
r a t e  v e r s u s  t he  r e c i p r o c a l  of M n - T P P  c o n c e n t r a t i o n  g i v e s  a s t r a i g h t  l i n e  w i t h
s l o p e  K /v = 3 6. 5  + 0.5 s a n d  i n t e r c e p t  1 /v = (7.5 + 0.3) x 10"^ m o l  \ d m ^ . s .
m  m a x  - 1 m a x  - _ ^
iii. In the c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  0.11 < [NaOCl] < 0 . 4 5  m o l . d m  in the a q u e o u s  
p h a s e  the r e a c t i o n  o r d e r  in s o d i u m  h y p o c h l o r i t e  d e c r e a s e s  f r o m  1 to 0 w i t h  
i n c r e a s i n g  h y p o c h l o r i t e  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  L i n e w e a v e r - B u r k  p l o t
3
is l i n e a r  w i t h  s l o p e  K /v = (2.0 + 0.1) x 10 s a n d  i n t e r c e p t  1 /v =4 m m a x  - ^ m a x
(1.05 + 0.05) x 10 m o l - ' .dm .s. iv. P y r i d i n e  a n d  s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e s
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RATE x105
mol/ldm  ^ s)
F i g u r e  1: R a t e  of e p o x i d a t i o n  as a f u n c t i o n  of
the c o n c e n t r a t i o n  of 4 - m e t h y l p y r i d i n e
K-methylpyridine]/( mol /dm 3)
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c o n s i d e r a b l y  e n h a n c e  the r e a c t i o n  rate. ' T h e  o r d e r  of r a t e  e n h a n c i n g  e f f e c t  is 
4 - m e t h y l p y r i d i n e  > p y r i d i n e  > 4 - c y a n o p y r i d i n e . I m i d a z o l e  w a s  f o u n d  to b l o c k  
e p o x i d a t i o n  c o m p l e t e l y .  T h e  e f f e c t  of v a r y i n g  the c o n c e n t r a t i o n  of 4 - m e t h y l -  
p y r i d i n e  is g i v e n  in F i g u r e  1. T h e  r a t e  of e p o x i d a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  
c o n c e n t r a t i o n  of 4 - m e t h y l p y r i d i n e  up  to a m a x i m u m  v a l u e  at a [4- m e t h y l p y r i d i n e ]/ 
[Mn-TPP] r a t i o  of 650 a n d  s u b s e q u e n t l y  s l o w s  d o w n  to zero, v . A n c h o r i n g  of the 
m a n g a n e s e - p o r p h y r i n  c a t a l y s t  on to a r i g i d  s u p p o r t ,  e.g. a p o l y m e r  of an
4
i s o c y a n i d e  (RNC<)^, i n c r e a s e s  the r e a c t i o n  r a t e  by a f a c t o r  of at l e a s t  3.
B a s e d  on t h e s e  f i n d i n g s  th e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  is p r o p o s e d  ( S ch e me  1). R a t e
d e t e r m i n i n g  s t e p  of t h e r e a c t i o n  is the c o n v e r s i o n  of a m a n g a n e s e (I I I ) s p e c i e s  2
i n t o  the o x o - m a n g a n e s e ( V )  s p e c i e s  3. A m p l e  l i t e r a t u r e  d a t a  a r e  n o w  a v a i l a b l e  to
1 cl C
s u p p o r t  the i n t e r m e d i a t e  p r e s e n c e  of s u c h  an o x o - m a n g a n e s e ( V )  c o m p l e x .
E l e c t r o n  d o n a t i o n  by c o o r d i n a t e d  p y r i d i n e  w i l l  f a c i l i t a t e  the o x i d a t i o n  step. 
P y r i d i n e  a n d  h y p o c h l o r i t e  m o l e c u l e s  c o m p e t e  for c o o r d i n a t i o n  to the m a n g a n e s e  
c e n t r e .  In th e  p r e s e n c e  of th e  s t r o n g e r  l i g a n d  i m i d a z o l e  or of a h i g h  
c o n c e n t r â t ion of p y r i d i n e  b o t h  c o o r d i n a t i o n  s i t e s  at m a n g a n e s e  a r e  b l o c k e d ,  a n d  
e p o x i d a t i o n  is p r e v e n t e d .  T h e  f a c t  t h a t  a n c h o r i n g  of t h e p o r p h y r i n  to a s u p p o r t  
i n c r e a s e s  the r a t e  of e p o x i d a t i o n  s t r o n g l y ,  s u g g e s t s  t h a t  a n c h o r i n g  p r e v e n t s  the 
f o r m a t i o n  of i n a c t i v e  o r  l e s s  a c t i v e  d i m e r s .  D i m e r i z a t i o n  m a y  o c c u r  b y  r e a c t i o n  
of s p e c i e s  3 w i t h  1 to f o r m  the y - o x o - m a n g a n e s e (IV) d i m e r  4. M a n q a n e s e ( I V ) -
~  ~  5 ~
p - o x o - d i m e r s  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  i s o l a t e d  b y H i l l  et al.
O u r  o b s e r v a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  a w a y  of i m p r o v i n g  th e  e p o x i d a t i o n  c a t a l y s t  is 
by a n c h o r i n g  b o t h  the M n - T P P  s p e c i e s  a n d  a p y r i d i n e  m o i e t y  to a r i g i d  s u p p o r t ,  
e.g. a r i g i d  p o l y m e r  b a c k b o n e .  We a r e  c u r r e n t l y  e x p l o i t i n g  t h i s  idea.
1 f  4
R E F E R E N C E S  A N D  N O T E S
1. (a) C.L. H i l l  a n d  B.C. S c h a r d t ,  J. Am. Chem. Soc. 102, 6374 (1980).
(b) J.T. G r o v e s ,  W.J. K r u p e r ,  Jr., a n d  R.C. H a u s h a l t e r ,  J. Am. Chem. Soc
1 02 , 6 3 7 5  (1 980) .
(c) J.A. S m e g a l  a n d  C.L. Hill, J. Am. Chem. Soc. 1 0 5 , 351 5 (1 983) .
(d) J.T. G r o v e s ,  Y. W a t a n a b e ,  a n d  T h . J . M c M u r r y , J. Am. Chem. Soc.
1 0 5 , 4 4 8 9  (1983).
(e) J.T. G r o v e s  a n d  T h . N e m o ,  J. Am. Chem. Soc. 1 05 , 5786 (1 983).
792
(f) E. G u i l m e t  a n d  B. M e u n i e r , Nouv. J. Chim. (5, 5 1 1 (1 982) .
(g) D. M a n s u y ,  M. F o n t e c a v e ,  a n d  J.F. B a r t o l i ,  J. Chem. Soc. , Chem. Commun. 
253 (1983) .
2. In a t y p i c a l  e x p e r i m e n t  t h e f o l l o w i n g  c o m p o n e n t s  w e r e  m i x e d  at 25°C:
- 5  -5 - 6
37.5 x 10 m o l  c y c l o h e x e n e ,  12.5 * 10 m o l  t o l u e n e ,  1.72 x 10 m ol
-4 - 6
M n - T P P  c a t a l y s t ,  10.08 x 10 m o l  4 - m e t h y l p y r i d i n e , a n d  5 x 10 m o l  T E B A
3 3 - 3
in 1 c m  of C H 2C 1 2 . T o  t h i s  s o l u t i o n  2 c m  of a s o l u t i o n  of 0 . 4 5  m o l . d m  
s o d i u m  h y p o c h l o r i t e  w a s  a d d e d .
3. H. L i n e w e a v e r  a n d  D. Burk, J. Am. Chem. Soc. 5_6 , 6 58 (1 934) .
4. A.W. v a n  d e r  M a d e ,  J . W . H .  S m e e t s ,  R . J . M  N o l t e ,  a n d  W. D r e n t h ,  J. Chem. Soc., 
Chem. Commun, in p r e s s .
5. J.A. S m e g a l ,  B.C. S c h a r d t ,  a n d  C.L. H il l , J. Am. Chem. Soc. 10 5 ,
351 0 (1 983) .
( R e c e i v e d  in UK £ D e c e m b e r  1983)
